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Piece crue destinee a la fahr i Ca tion d'un produit refractaire fritte prefientant 
un comporte ment au bullaqe amelinre 

(.'invention se rapporte a un produit refractaire fritte alumineux, a un procede 
de fabrication de ce produit refractaire, . et a une piece crue, ou « preforme », destinee 
a etre frittee pour obtenir ce produit refractaire. 

Parmi les produits refractaires, on distingue les produits fondus et coules et 
les produits frittes. 

A la difference des produits frittes, tels que decrits par exemple dans US 
2001/0019992 A1, les produits fondus et coules component le plus souvent une phase 
vitreuse intergranulaire reliant des grains cristallises. Les problemes poses par les 
produits frittes et par les produits fondus et coules, et les resolutions techniques 
adoptees pour les resoudre, sont done generalement differents. Une composition mise 
au point pour fabriquer un produit fondu et coule n'est done pas a priori utilisable telle 
quelle pour fabriquer un produit fritte et reciproquement. 

Les produits frittes sont obtenus par melange de matieres premieres 
appropriees puis mise en forme a cru de ce melange et cuisson de la forme crue 
resultante a une temperature et pendant un temps suffisants pour obtenir le frittage de 
cette forme crue. Cette cuisson peut s'effectuer dans des fours de cuisson ou bier, in 
situ dans le four de verrerie pour les produits vendus crus ou non faconnes. 

Les produits frittes, selon leur composition chimique et leur mode de 
preparation, sont destines a des industries tres variees. 

Parmi les produits frittes, les produits alumine-zircone-silice, couramment 
appelees AZS, ainsi que les produits dits alumineux sont utilises dans les zones des 
fours de fusion du verre. 

Les produits tels que ceux decrits dans FR 2 552 756 au nom de Emhart 
Industries conviennent generalement bien. Des produits tels que le BPAL, le ZA33 ou 
le ZIRAL, produits et commercialises par Saint-Gobain SefPro sont egalement 
particulierement bien adaptes et aujourd'hui tres largement utilises. Cependant, avec 
certaines compositions de verre recentes, la formation de bulles a ete observee. Ces 
bulles sont generees au contact des produits refractaires constituant le four et sont 
ensuite piegees dans le verre donnant lieu a des defauts redhibitoires. 
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II existe done un besoin pour un produit fritte induisant un phenomene de 
bullage reduit et utilisable dans les fours de verrerie. La presente invention vise a 
satisfaire ce besoin. 

A cet effet, Finvention propose une piece crue ayant la composition chimique 
minerale moyenne, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 
suivante : 

40%<:AI 2 O 3 <^94%, 
0%<ZrO 2 <41 %, 

2 % <; Si0 2 < 22 %, de preference 3 % < Si0 2 < 22 %, 
1 % < Y 2 0 3 + V 2 O s + TiO s + Sb 2 0 3 + Yb 2 O a + Na 2 0. 

Comme nous le verrons plus loin, avantageusement, les produits refractaires 
frittes obtenus a partir de cette piece crue induisent un phenomene de bullage reduit 

Selon d'autres caracteristiques preferees de I'invention : 

- Ti0 2 > 2%. 

- Zr0 2 < 35 %, de preference Zr0 2 < 30 %. 

- La teneur totale Y 2 0 3 + V 2 0 5 + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 est inferieure ou 
egale a 5%. En effet, au dela de cette valeur, les phases cristallines principales 
peuventetre modifiees, entrainant une degradation d'autres proprietes des produits 
(resistance a la corrosion ou lacher de defauts par exemple). 

- La teneur totale en Y 2 0 3 + V 2 0 5 + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 est superieure a 
1%, de preference a 2%, de preference encore a 3%, en pourcentage en poids sur 
la base des oxydes mineraux. Avantageusement, une teneur elevee en Y 2 0 3 + 
V 2 0 5 + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 ameliore en effet le comportement au bullage 
du produit 

- La teneur d'au moins un oxyde parmi Y 2 0 3 . V 2 0 5 , Ti0 2 , Sb 2 0 3l Yb 2 O a et Na 2 0, de 
preference parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5l Ti0 2l Sb 2 0 3 , et Yb 2 0 3l de preference encore parmi 
Y 2 0 3 et Ti0 2l est superieure a 1%, de preference a 2%, de preference encore a 3%, 
en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux. Ti0 2 et Y 2 0 3 sont Jes 
oxydes preferes parmi Y 2 0 3l V 2 0 5 , Ti0 2 , Sb 2 0 3f Yb 2 0 3 et Na 2 0. En effet, ils 
permettent cTobtenir de tres bons resultats a un coQt reduit. En revanche, I'emploi 
de Na 2 0 peut etre prejudiciable vis-a-vis de la faisabilite industrielle, la formation 
possible de nepheline (2SiO 2 AI 2 O 3 Na 2 0) pouvant conduire a des defauts. 
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^invention se rapporte egatement a un produit refractaire obtenu par frittage 
d'une piece crue selon I'invention, et ayant done une composition chimique minerale 
moyenne en oxydes conforme a celle d'une piece crue selon F invention. 

En effet, la composition en oxydes du produit fritte est sensiblement egale a 
celles de la piece crue et du melange de depart. 

U invention concerne aussi I' utilisation d'un produit refractaire selon P invention 
dans une zone d'un four de verrerie, en particulier pour la fabrication de verre 
sodocalcique (SCC) ou extra-blanc (SCEB). 

L' invention concerne enfin un procede de fabrication d'un produit refractaire 
fritte comportant au moins les etapes successives suivantes : 

a) preparation d'une piece crue selon I'invention a partir d'un melange de 
matieres premieres dans lequel a ete ajoutee une quantite superieure a 1 
% d'un constituant constitue par un ou plusieurs des oxydes parmi Y 2 0 3l 
V 2 0 5l Ti0 2l Sb 2 0 3l Yb 2 0 3 et Na 2 O f en pourcentage en poids sur la base 
des oxydes mineraux, 

b) frittage de ladite piece crue. 

Avantageusement, en ajoutant une quantite superieure a 1 % d'un constituant 
comportant au moins un oxyde parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5 , Ti0 2l Sb 2 0 3 , Yb 2 0 3 et Na 2 0, on 
s' assure que cette quantite depasse 1 % dans le produit fabrique, quel que soit le taux 
d'impuretes des matieres premieres utilisees. 

Par « piece crue », on entend la piece avant frittage. Le frittage correspond a 
la consolidation thermique du materiau. II s'accompagne generalement d'une 
diminution de la porosite et d'un retrait dimensionnel. La piece crue est classiquement 
constitute tf oxydes mineraux (composition chimique minerale), d'eau et de composes 
organiques (liants) permettant d'assurer la tenue mecanique de la piece. L'eau et les 
liants organiques sont elimines au cours du cycle thermique de frittage. 

Les exemples non limitatifs suivants sont donnes dans le but d'illustrer 
I'invention. 

Dans ces exemples, les matieres premieres employees ont ete choisies 

parmi : 

- des grains de taille comprise entre 0 et 20 mm, obtenus par broyage de produits 
refractaires electrofondus tels que TER-1681 ou l'ER-1711, produits et 
commercialises par la Societe Europeenne des Produits Refractaires. Ces produits 
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contiennent en pourcentage en poids, sur la base des oxydes : 32 a 54% de Zr0 2 , 
36 a 51% d'AbOa, 2 a 16% de Si0 2 et 0,2 a 1,5% de Na 2 0 ; 

- des grains d'alumine tabulaire ou electrofondue contenant plus de 99% d'alumine et 
dont la taille est comprise entre 40 pm et 3,5 mm ; 

- des grains de mullite fondue ou frittee, par exemple une poudre qui contient 76,5% 
d'AI 2 0 3 et 22,5% de Si0 2 et dont la grosseur des particules varie de 0,7 a 3 mm ; 

- des produits a forte teneur en zircone, tels que la CS10 ou la CC10, 
commercialisees par la Societe Europeenne des Produits Refractaires. Ces 
produits contiennent plus de 99% de Zr0 2 et le diametre median (D50) des 
particules de zircone est de 3,5 pm ; 

- de I'alumine reactive, ou un melange d'alumines reactives, contenant plus de 99% 
d'AI 2 0 3l le diametre median des particules d'alumine reactive pbuvant varier de 
0,5 pm a 3 pm ; 

- de I'alumine electrofondue dont les particules ont une taille comprise entre 0,04 et 
0,5 mm ; 

- de la fumee de silice commercialisee par la Societe Europeenne des Produits 
Refractaires. Cette silice vitreuse contient plus de 93% de silice (Si0 2 ) et se 
presente sous la forme d'une poudre dont les particules ont un diametre median de 
1 pm maxim urn Tous nos exemples en contiennent au moins 2%; 

- un ciment hydraulique ou un melange de differents ciments ; on prefere utiliser un 
ciment a forte teneur en alumine, tel que le CA25 de la societe Alcoa. Le CA25 
contient plus de 78% d'AI 2 0 3 et moins de 19% de CaO. 

- du zircon sous forme de sable ou bien micronise et contenant 33% de silice, 

- de Foxyde d'yttrium, de titane, de vanadium, d'ytterbium et/ou d'antimoine de purete 
superieure a 99%, 

- du carbonate de calcium Na 2 C0 3 . 

Des blocs refractaires frittes ont ete fabriques selon un procede comportant 
classiquement les etapes suivantes : 

a) preparation tfun melange de matieres premieres, 

b) formation d'une piece crue a partir dudit melange, 

c) frittage de ladite piece crue. 

A I'etape a), les matieres premieres ont ete dosees de maniere que le 
melange ait la composition chimique minerale ponderale moyenne desiree, puis 
melangees en presence tfeau et d'au moins un dispersant, par exemple un phosphate 
de sodium. 
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Le melange a ensuite ete coule dans un moule de dimensions 230 mm x 
114 mm x 64 mm de maniere a former une piece crue ayant une resistance 
mecanique suffisante pour pouvoir §tre manipulee. 

La piece crue a alors ete frittee a une temperature comprise entre 1300°C et 
1500°C, de maniere a former un bloc refractaire. 

Sur les differents exemples de blocs realises, des echantillons ont ete 
preleves pour, realiser des tests de bullage. L'echantillon de produit refractaire 
constitue un creuset dont I'epaisseur des parois est de 5 mm, de diametre interieur de 
30 mm. 

Dans ce test, l'echantillon contient du verre. Le type de verre est indique dans 
le tableau 1. II peut s'agir d"un verre sodocalcique classique (SCC) ou extra-blanc 
(SCEB). 

Le creuset contenant le verre est ensuite porte a la temperature souhaitee 
(1250'C pour le SCC et 1 1 50-1250'C pour le verre SCEB) sous air pendant 30 heures 
pour reproduire les conditions de temperature et d'atmosphere caracteristiques des 
conditions d' utilisation industrielles. 

On mesure ensuite I'indice de bullage (IB), compris entre 1 (minimum de 
bullage) et 10 (bullage intense), correspondant au nombre de bulles de gaz 
emprisonnees dans le verre apres refroidissement. L'indice de bullage est considere 
comme bon s'il est inferieur ou egal a 5. 

L'analyse chimique de differents produits testes et les resultats des tests sont 
donnes dans le tableau 1. L'analyse est une analyse chimique moyenne, donnee en 
pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux. Le complement correspond a 
CaO et aux impuretes telles que MgO, K 2 0 et Fe 2 0 3 . 
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Tableau 1 



Test 


Al 2 0 3 (%) 


Zr0 2 (%) 


Si0 2 (%) 


Ajout 


Ajout (%) 


Verre 


IB 


1 


75,5 


10,5 


12,5 




0 


SCEB 


9 


2 


75.0 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


0,5 


SCEB 


9 


3 


74,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


1 


SCEB 


5 


4 


74,0 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


1.5 


SCEB 


4 


5 


73,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


2 


6 


72,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


2 


7 


71,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


4 


SCEB 


2 


8 


70,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 


5 


SCEB 


2 


9 


70,0 


19,0 


10,0 




0 


SCEB 


9 


10 


68,0 


19,0 


10,0 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


5 


11 


67,0 


19,0 


10,0 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


5 


12 


53,0 


28,5 


16,0 




0 


SCEB 


6 


13 


51,0 


28,5 


16,0 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


5 


14 


93,0 


0,0 


6,0 




0 


SCEB 


8 


15 


91,5 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


1.5 


SCEB 


5 


16 


91,0 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


5 


17 


91,0 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


5 


18 


90,0 


0,0 


6,0 


^ Y 2 0 3 


3 


SCEB 


5 


19 


89,0 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


4 


SCEB 


5 


20 


93,0 


0,0 


6,0 




0 


see 


6 


21 


92,0 


0.0 


6,0 


Y 2 0 3 


1 


see 


5 


11 


oi n 
a 1 ,u 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


2 


sec 


5 


23 


90,0 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


3 


sec 


4 


24 


89,0 


0,0 


6,0 


Y 2 0 3 


4 


sec 


4 


25 


48,0 


30,0 


20,0 




0 


SCEB 


7 


26 


46,0 


30,0 


20,0 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


3 


27 


45,0 


30,0 


20,0 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


3 


28 


45,0 


28,0 


22,0 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


3 


29 


42,0 


33,0 


20,0 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


3 
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Tableau 1 (suite) 



I est 

on 


t Al 2 0 3 (%) 


ZrO z (%) 


Si0 2 (%) 


Ajout 


Ajout (%) 


Verre 


IB 


30 


91 f 5 


! 0,0 


6,0 


Ti0 2 


1.5 


SCEB 


7 


31 


91,0 


0,0 


6,0 


Ti0 2 


2 


SCEB 


5 


32 


90,0 


0,0 


6,0 


Ti0 2 


3 


SCEB 


3 


33 


88,5 


0,0 


6,0 


TiO z 


4,5 


SCEB 


3 


34 
#-> f- 


40,0 


32,0 


22,0 


I Ti0 2 


4,0 


SCEB 


4 


35 


92,0 


0,0 


6,0 


Sb 2 0 3 


1,0 


SCEB 


5 


36 


90,0 


0,0 


6.0 


Sb 2 0 3 


3 


SCEB 


2 


37 


89,0 


0,0 


6,0 


Sb 2 0 3 


4,0 


SCEB 


2 


38 


91,5 


0,0 


6.0 


v 2 o 3 


1,5 


SCEB 


4 


39 


90,5 


0,0 


6,0 


v 2 o 3 


2,5 


SCEB 


4 


40 


91,0 


0,0 


6,0 


Yb 2 0 3 


1,0 


SCEB 


4 


41 


90,0 


0,0 


6.0 


Yb 2 O a 


2,0 


SCEB 


3 


42 


92,0 


0,0 


6,0 


Na 2 0 


1,0 


SCEB 


5 


43 

A A 


90,5 


0,0 


6,0 


Na 2 0 


2,5 


SCEB 


5 


44 


93,0 


0,0 


4.0 


Y 2 0 3 


2,0 


see 


4 


45 

A £> 


94,0 


0.0 


4.0 


Y 2 0 3 


f 1 


sec 


5 


46 


90,0 


0,0 


5.0 


TiO a 


4,0 


SCEB 


3 


47 

>f o 


71,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 (2)+Ti0 2 (2) 


4,0 


SCEB 


2 


4o 


70,5 


10,5 


12,5 


Y 2 0 3 (3)+Sb 2 0 3 (2) 


5,0 


SCEB 


2 




f-\ r\ r— 

98,5 


0,0 


5,0 


Y 2 0 3 (2,5)+Yb 2 0 3 (2) 


4,5 


SCEB 


3 


DU 


40 


40 


15 


Y 2 0 3 


3 


SCEB 


3 


51 


42 


37 


16 


T2VJ3 


3 


SCEB 


4 


52 


95 


0 


3 


Y 2 0 3 


2 


sec 


5 


53 


96,7 


0 


2,3 


Y 2 0 3 


0 


SCEB 


6 


54 


95,7 


0 


2,3 


Y 2 0 3 


1 


SCEB 


3 


55 


94,7 


0 


2,3 


Y 2 O a 


2 


SCEB 


2 


~56~" 


96,7 


0 


2,7 


Y 2 0 3 


0 


SCEB 


6 


57 


95,7 


0 


2,7 


Y 2 0 3 


1 


SCEB 


4 


58 


94,7 


0 


2,7 


Y 2 0 3 


2 


SCEB 


2 
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Ces exemples permettent de constater qu'un ajout total d'un ou plusieurs des 
oxydes Y 2 0 3 , V 2 0 5 , Ti0 2 , Sb 2 0 3l Yb 2 0 3 , et Na 2 0 au-dela de 1 % et, de preference, au 
dela de 1,5% permet de reduire !e bullage et ainsi de diminuer considerablernent la 
formation de defauts dans le verre. 

^introduction de Sb 2 0 3 est rendue difficile a cause de sa volatilisation 
partielle lors du frittage. Yb 2 0 3 est un compose tres cher par rapport aux autres 
oxydes de la composition. Par ailleurs, Ti0 2 presente, dans certains cas, un risque de 
coloration du verre et pourrait agir sur le frittage. Pour ces raisons, Y 2 0 3 est I'ajout 
prefere pour reduire le bullage. Les exemples montrent que son influence est optimale 
pour une teneur comprise entre 1,5 et 2,5%. 

La comparaison des exemples 14 et 30 permet de constater que V ajout de 
1,5% de Ti0 2 a un effet positif sur I'indice de bullage. La comparaison des exemples 
30 et 31 montre cependant qu'une teneur en TiO z superieure a 2 % est preferable 
quand Ti0 2 constitue le seul oxyde parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5 , TiC> 2 , Sb 2 0 3l Yb 2 0 3l et Na 2 0 a 
avoir ete ajoute. 

L'analyse cristallographique des produits de Finvention revele une phase 
principale de corindon, eventuellement associee a de la mullite et de la zircone. 

Par ailleurs, lorsque la zircone est presente, on trouve de la zircone sous 
forme monoclinique ou quadratique. Ainsi, les teneurs en Y 2 0 3 + V 2 0 5 + Ti0 2 + Sb 2 0 3 
+ Yb 2 0 3 + Na 2 0 de ('invention sont-elles insuffisantes pour stabiliser completement la 
zircone. De plus, on constate que ces oxydes permettent de diminuer le bullage sur 
des produits alumineux ne contenant pas de zircone. L'invention n'est done pas liee a 
une stabilisation de ia zircone. 

Sans etre lie par aucune theorie, la Demanderesse explique les performances 
des produits selon V invention de la maniere suivante. 

La mullite dans la fraction fine pourrait entrainer une modification des 
proprietes de conduction du produit, en particulier de sa fraction fine (grains inferieurs 
a 50 urn), par creation de nouvelles phases ou par limitation de phases existantes 
dans le produit de reference (par exemple la mullite). La presence, dans la piece crue, 
d'un ou plusieurs des oxydes parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5f Ti0 2 , Sb 2 0 3 , Yb 2 0 3 et Na 2 0 
permettrait de limiter avantageusement la disponibilite de I'alumine et/ou la silice 
susceptible de reagir pour former de la mullite dans la fraction fine. 
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Bien entendu, la presente invention n'est pas limitee au mode de realisation 
decrit et represents fourni a titre d'exemple illustratif et non limitatif. 
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REVENDICATIONS 

1. Piece crue ayant la composition chimique minerale moyenne suivante, en 
pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux : 

40% <AI 2 0 3 <94%, 

0 % < Zr0 2 < 41 %, 
2%<Si0 2 <22%, 

1 % < Y 2 0 3 + V 2 O s + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0. 

2. Piece crue selon la revendication 1 , caracterisee en ce que, en pourcentage en 
poids sur la base des oxydes mineraux, 

3 % < Si0 2 

3. Piece crue selon Tune des revendications 1 et 2, caracterisee en ce que, en 
pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

Ti0 2 >2%. 

4. Piece crue selon Tune des revendications precedentes, caracterisee en ce que, 
en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

Y 2 0 3 + V 2 O s + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 < 5%. 

5. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

Y 2 0 3 + V 2 0 5 + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 > 2%. 

6. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

Y 2 0 3 + V 2 O s + Ti0 2 + Sb 2 0 3 + Yb 2 0 3 + Na 2 0 > 3%. 

7. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 
d'au moins un oxyde parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5l Ti0 2 , Sb 2 0 3l Yb 2 0 3 et Na 2 0 est 
superieure a 1 %. 

8. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 
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d'au moins un oxyde parmi Y 2 0 3l V 2 0 5 , Ti0 2 , Sb 2 0 3 , Yb 2 0 3 et Na 2 0 est 
superieure a 2 %. 

9. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que la teneur, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

i d'au moins un oxyde parmi Y 2 0 3 , V 2 0 5 , Ti0 2t Sb 2 0 3l Yb 2 0 3 et Na 2 0 est 
superieure a 3 %. 

10. Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

Y 2 0 3 >1%. 

) 1 1 Piece crue selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 
Y 2 0 3 > 2%. 

12. Piece crue selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee 
en ce que, en pourcentage en poids sur la base des oxydes mineraux, 

5 Y 2 0 3 > 3%. 

13. Produit refractaire fritte obtenu par frittage rfune piece crue selon Tune 
quelconque des revendications precedentes. 

14. Utilisation d'un produit refractaire fritte selon la revendication 13 dans une zone 
terminate d'un four de verrerie, en particulier pour la fabrication de verre 

D sodocalcique (SCC) ou extra-blanc (SCEB). 

15. Procede de fabrication d'un produit refractaire fritte comportant au moins les 
etapes successives suivantes : 

a) preparation tfune piece crue selon Tune quelconque des revendications 
1 a 12 a partir d'un melange de matieres premieres dans lequel a ete 

5 ajoutee une quantite superieure a 1 % d'un constituant constitue par un 

ou plusieurs des oxydes parmi Y 2 0 3t V 2 0 5l Ti0 2l SbzOs, Yb 2 0 3 et 
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